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Resumo: A fim de obter melhorias e o aprimoramento da aplicacdo dos nanocompdsitos na industria de tinta em po, a
incorporagdo de argilas montmorilonita, modificadas com polianilina, propde o avango de uma nova tecnologia. Este
trabalho apresenta um estudo quanto a influéncia da adicdo de duas concentragdes (2 % e 4 % (p/p)) de nanoparticulas
de argila montmorilonita (MMT), modificada com polianilina (PaniNa e Pani30B), nas propriedades estruturais e
térmicas das tintas em pd base resina epdxi. Os nanocompositos com teores de 2 e 4 % de PaniNa e Pani30B (p/p)
foram processados e obtidos no estado fundido em extrusora dupla-rosca co-rotante. As analises térmicas demonstraram
que a incorporacdo de PAniNa e Pani30B resultou no aumento da temperatura de maxima degradacéo para as amostras,
na forma de p6, apresentando também uma reducdo da reatividade do sistema (AH). As analises morfoldgicas de
difracdo de raios-X (DRX) indicaram a presenca de estruturas com comportamento de um microcompasito.

Palavras-chave: montmorilonita, nanocompésitos, polianilina, tinta em p6, tinta nanoestruturada.
Effect of pani-modified montmorillonite on an epoxy-based powder coating

Abstract: In order to improve the nanocomposites application in the powder coating industries, the incorporation of
montmorillonite clays, modified with polyaniline , proposes the advancement of a new technology. This paper will
present show the montmorillonite clay nanoparticles (MMT), modified by polyaniline (PaniNa and Pani30B) influence
when added in two concentration (2% and 4% (p/p)) in the structural and thermal epoxy powder coating properties. The
nanocomposites with 2% and 4% of PaniNa and Pani30B (p/p) were obtained and processed in the molten state in co-
rotating twin-screw extruder. The thermal analysis showed that the PaniNa and Pani30B incorporation results in a
increase of the maximum temperature degradation for the samples before baking, showing also provides a system
reactivity reduction (AH). The morphological analysis of X-ray diffraction (XRD) shows the presence of structures with
microcomposite behavior, with no PaniNa and PANni30B dispersion in epoxy matrix.
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Introducéo

Revestimentos organicos vém sendo empregados na protecdo a corrosdo de superficies metalicas ha
um longo tempo. Eles tém sido utilizados como método de protecdo a corrosdo devido a sua
facilidade de aplicacdo e custos razoadveis. Embora sejam sistemas eficientes, sabe-se que sua
resisténcia é limitada, podendo apresentar defeitos pontuais originando propicios para a corrosao.
Por estas limitacGes, varios aditivos passaram a ser incorporados na formulacdo da tinta para
diminuir a permeabilidade da pelicula protetora. Isto torna a area de tintas, juntamente com a de
nanomateriais, um campo para o desenvolvimento de um novo segmento: tintas nanoestruturadas
[1-3].

Segundo Saarivirta et al. [4] as particulas de argila em revestimentos epoxis podem melhorar tanto
as propriedades mecénicas e de protecdo a corrosdo devido a elevada razdo de aspecto das
nanoparticulas e do aumento da integridade do revestimento.

Recentemente, muita atencdo tem sido dada para a sintese de polimeros condutores
nanoestruturados, por suas aplicacbes e propriedades Unicas. Entre os polimeros condutores
nanoestruturados, a polianilina tém chamado muita atencdo para as suas aplicacfes em dispositivos,
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sensores e atuadores e também como compositos condutores. 1sso, devido as suas caracteristicas,
como baixo custo, facilidade de preparacéo, estabilidade e reacdo reversivel &cido/base [5].
Nanoestruturas de polianilina, incluindo nanofios, nanobastdes, nanotubos e nanofibras, mostraram
desempenhos superiores em relagdo a outras formas de polimero. Entre suas vantagens encontram-
se a melhora a dispersibilidade nas matrizes de hospedagem, devido a grande area interfacial entre
nanoestruturas PAni e o seu meio circundante. Nos Ultimos anos, tem sido investigada a
possibilidade da polianilina ser utilizada como revestimentos de enchimentos como argila, silica,
silicatos, negro de carbono, polimetacrilato de metilo [5].

O presente trabalho tem como objetivo avaliar as propriedades de um revestimento nanoestruturado
base epOxi com a adicdo de duas concentracdes (2 % e 4 % (p/p)) de nanoparticulas de argila
montmorilonita (MMT), modificada com polianilina (PaniNa e Pani30B). Os revestimentos foram
avaliados por DRX, DSC e TGA.

Experimental

Materiais.

Para obter a tinta em po foi utilizado: resina epdxi do bisfenol-A, Araldite GT 70004ES, fornecida
pela empresa Hunstman; agente de cura 1-o-tolibiguanida, Casamid 710 OILED (PR9990),
fornecido pela Thomas Swan & Co. Ltd.; agente alastrante, Resiflow PV-60, fornecido pela Estron
Chemical Inc., benzoina, fornecido pela Daquim; e montmorilonitas (Cloisite® Na* e Cloisite®
30B da Southern Clay Products) modificadas com polianilina (PAniNa e PAni30B).

Obtencao da tinta em po poliester contendo a argila S-MMT

A formulagdo usada foi a de um verniz comercial em pd base epoxi simbolizado por TE/0. A
mesma formulacdo contendo 2 e 4 % de PAniNa, simbolizado por TE/2/PAniNa e TE/4/PAniNa,
respectivamente, e contendo 2 e 4 % de PAni30B, simbolizado por TE/2/PAni30B e
TE/4/PAnNi30B, respectivamente

As argilas modificadas foram secas em estufa por 8 horas a 60 °C antes de ser incorporada aos
outros componentes da tinta em pd6. Os componentes foram misturados manualmente e
posteriormente processados em uma extrusora dupla-rosca co-rotante (MH Equipamentos Ltda,
modelo MH-COR LAB, L/D 32, diametro da rosca de 20 mm) com uma velocidade de 200 rpm e
temperatura de processamento de 90 °C. O produto resultante da extrusdo foi manualmente
nivelado e granulado na forma de chips. Os chips foram moidos em um moedor de facas Cadence e
peneirados em peneira 200 mesh (abertura de 75 pum).

Caracterizacao

As tintas em po epdxi foram caracterizadas pelas analises de difracdo de raios-X (DRX) em um
difratbmetro Simadzu-XRD 6000, usando cobre como fonte geradora de raios-X, angulo de difracao
de 20 e uma varredura de 1 a 12°. A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada no equipamento
Shimadzu TGA-50 a uma taxa de 10 °C min™, de 25 a 500 °C com uma vazao de nitrogénio (N,) de
50 mL min™ e de 500 a 800 °C em atmosfera de ar sintético. A calorimetria diferencial exploratéria
(DSC) foi realizada em um equipamento Shimadzu DSC-60 com variacdo de temperatura de 25 a
250 °C, com taxa de 10 °C min™ e vaz&o de 50 mL min™ de N..

Resultados e Discussao

Os resultados das analises por difracdo de raio X, realizados nas amostras de tinta em pd, na forma
de po, estdo representadas nos difratogramas das Figuras 1 e 2, e 0s valores do espacamento basal
constam na Tabela 1, calculados de acordo com a lei de Bragg. Os espectros exibem picos distintos
e com intensidades diferentes, ambos associados ao espagamento basal “doo1”.

Anais do 13° Congresso Brasileiro de Polimeros — Natal, RN — 18 a 22 de outubro de 2015



él aassna. A
| ot e F
Q -L{TTL
%\ T —o— TEO
b —O— PaniNa
% A—TE/2-PaniNa
C{—h | —<— TE/4-PaniNa
° 000, yeesosSanutecgeuNy oS lt{} -
2 00000R
2 ]
2 - i
L 2\ DY Aa’{‘
= 3 e VY o
a XWY“& e :
3, :
o XYY
.‘W}MM%’Q o ¥
T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12

(Theta)-2(Theta)

Figura 1 —Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da composicdo tinta em p6 base ep6xi, PAniNa e
tintas em po base epOxi com diferentes teores de PAniNa, antes da cura
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Figura 2 —Sobreposicdo dos difratogramas de raios-X da composicdo tinta em pé base epdxi, PANni30B e
tintas em po base epdxi com diferentes teores de PAni30B, antes da cura.

Tabela 1 - Valores do espagamento basal “d001” calculados pela lei de Bragg para as amostras de tinta,
antes da cura, com adicdo de diferentes teores de MMT-PAni.

Amostra 20 () Distancia doo; (NmM)
TE/O - -

PAniNa (p6) 6,20 1,42
TE/2/PAniNa (pé) 5,90 1,50
TE/4/PAniNa (pé) 6,05 1,46

PANI30B (pd) 4,85 1,82
TE/2/PANi30B (po) 6,00 1,42
TE/4/PANI30B (po) 5,90 1,49
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De acordo com os resultados apresentados nos difratogramas das Fig. 1 e Fig. 2 e da Tabela 1,
verifica-se que para ambas as as amostras de TE/PAniNa e TE/PAni30B, em diferentes
concentragfes, ndo houve a intercalacdo da resina epdxi no espaco interlamelar da argila, devido ao
fato de ndo ocorrer uma alteracdo significativa no espagamento basal “dgo1”, das amostras de MMT-
PAni. Indicando a formagdo de uma material com a estrutura de um microcompésito, e ndo de um
nanocomposito como era esperado inicialmente.

O comportamento térmico das tintas em pd base epdxi, na forma de p6, contendo diferentes teores
de PAniNa e PANi30B, foram avaliados pela analise de TGA, e os resultados constam na Tabela 2.

Tabela 2 — Temperaturas de perda de massa das tintas em pd base ep6Oxi contendo diferentes teores de
PAniNa e PANni30B

Amostra Tinicio degradagio térmica (°C) ~ Tmax (°C)
TE/O 311,6 426,9
TE/2/PAniNa 311,1 426,4
TE/4/PAniNa 315,3 435,1
TE/2/PANI30B 326,7 429,1
TE/4/PAni30B 317,5 434,7

Ao serem avaliadas a Tinicia € Tmax de degradacdo térmica, verifica-se um ligeiro aumento das
temperaturas, com a incorporacdo de PAniNa e PAni30B na tinta em po base epoxi. Tal
comportamento ndo foi observado para a amostra TE/2-PaniNa

Para as amostras de TE/4/PAniNa em relacdo a TE/O, observa-se que a Tmsx apresentou um aumento
de 8,7 °C. Para a amostra TE/2/PAni30B em relacdo a TE/O, houve um aumento de 2,2 °C e para a
amostra da tinta em po TE/4/PAni30B resultou num aumento de aproximadamente 7,8 °C. Estes
resultados demonstram um aumentado significativo na estabilidade térmica da tinta base em estudo.
De acordo com Ollier et al., [6], a baixa concentracdo de argila ao ser incorporada em uma matriz
polimérica ndo interfere significativa na estabilidade térmica do material.

Os resultados da analise de calorimetria exploratoria diferencial das tintas em po base epdxi, na
forma de pd, contendo diferentes teores de PAniNa e PAni30B estdo apresentados na Tabela 3,
contendo os valores da temperatura de fusdo da tinta (Tm) e temperatura de reticulagéo (T reticulacio)-

Tabela 3 — Temperaturas de fusio e de reticulagdo e AH de reagdo, das tintas em pd base epdxi antes da cura, com
adicdo de diferentes teores de PAniNa e PAni30B

Amostra T (°C)  Treticulaao (°C)  AH (J-g™)
TE/O 61,4 164,6 134,5
TE/2/PAniNa (p6) 71,1 172,4 70,5
TE/4/PAniNa (p6) 70,6 1778 47,6
TE/2/PANi30B (pod) 72,0 172,64 66,3
TE/4/PANI30B (p6) 70,6 174,8 44,7
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O revestimento TE/O apresentou AH de 134,5 J-g™. A incorporacdo de 2 % (p/p) de PAniNa e
PANi30B resultou na reducéo do calor de reacéo para 70,5 e 66,3 J-g™, respectivamente. Para as
amostras de tinta em po base epdxi com a incorporacao de 4 % (p/p) de PAniNa e PAni30B resultou
na reducdo do calor de reacéo para 47,6 e 44,7 J-g™, respectivamente, indicando que o aumento do
teor de PAniNa e PANi30B resultou em uma maior reducédo do calor de reacao.

Resultados similares foi obtido por Chieruzzi et al., [7], no qual constatou, a diminuic¢éo do calor de
reacdo dos nanocompositos em relacdo a resina pura atribuindo este fato a intercalacdo da resina nas
camadas da argila, que impediu a reticulagdo, diminuindo a reatividade do sistema. Para Piazza et
al., [8], o aumento da concentracdo de OMMT nas formulagfes da tinta em pd, resultou em uma
diminuigcdo do calor de reagdo (AH de reacdo) e maiores temperaturas de reticulagdo (T reticulacio),
diminuindo a reatividade das tintas.

A combinacdo destes fendmenos pode ser responsavel pela reducdo observada nos AH dos
revestimentos contendo PAniNa e PAni30B.

Conclusoes

A fim de determinar a influéncia de duas concentracdes (2 e 4 % (p/p)) de nanoparticulas de argila
MMT, modificada com polianilina (PaniNa e Pani30B), incorporadas em tinta em pd base epoxi,
conclui-se que: (a) a incorporacdo de nanoparticulas de PAniNa e PAni30B, aplicados a tinta em
po, obteve-se a formacdo de uma material com a estrutura de um microcomposito, conforme
observado nos difratogramas nas analises de DRX; (b) as analises térmicas de TGA, apresentaram
um aumento das temperaturas Tiniciat € Tmax, COM a incorporacdo de PAniNa e PAni30B, resultando
em um aumento significativo na estabilidade térmica da tinta, exceto para a amostra TE/2-PaniNa; e
(c) na analise térmica de DSC, obteve-se, com o aumento da concentracdo de PAniNa e Pani30B,
um aumento da temperatura de maxima degradacdo, apresentando também uma reducdo da
reatividade do sistema (AH de reacdo) na formulacdes da tinta em pé.
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